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Precede de fabrication de pentafluoroethane 



Le pentafluoroethane (HFC-125) est un hydrofluoroalcane qui est utilise, 
entre autres, dans des compositions refrigerantes. 

II est connu de fabriquer du HFC-125 par hydrofluoration de precurseurs 
chlores tels que le perchloroethylene ou des hydrochlorofluoroethanes. Au cours 
5 d'un tel procede de fabrication, il n'est pas possible d'eviter la formation de 
chlorofluorocarbones (CFC), en particulier de CFC-1 15. Les CFC sont 
soup90imes d'etre impliques dans la degradation de la couche d' ozone 
stratospherique. En consequence, leur teneur dans le HFC-125 doit etre reduite a 
Fissue du procede de fabrication, ce qui peut s'averer complique et couteux. 

10 La demande de brevet EP-A-6343 83 decrit entre autres la fabrication de? 

HFC-125 a partir de tetrafluoroethylene en presence d'un hydrofluorure de base 
azotee organique. La productivite en HFC-125 est de 40 mmol par heure et par 
litre de milieu reactionnel. . 
II etait souhaitable de mettre a disposition un procede de fabrication de , 

15 HFC-125 exempt de CFC-1 1 5, avec une productivite amelioree. . ^ 

L'invention concerne des lors un procede pour la fabrication de Z 
pentafluoroethane selon iequel on soumet du tetrafluoroethylene a une reaction 
avec un hydrofluorure de base azotee organique a une temperature superieure a 
100° et ne depassant pas 160°C. 

20 Dans le procede selon l'invention, la temperature est souvent superieure ou 

egale a 1 10°C. De preference, la temperature est superieure ou egaie a 120°C. 
Une temperature superieure ou egale a environ 130°C donne egalement de bons 
resultats. Dans le procede selon T invention, la temperature est souvent inferieure 
ou egale a 150°C. De preference, la temperature est inferieure ou egale a 145°C. 

25 Une temperature d'environ 140°C donne egalement de particulierement bons 
resultats. 

II a ete trouve de maniere surprenante, que le procede selon ^invention 
permet de fabriquer du HFC-125 exempt de CFC-1 15 au depart de 
tetrafluoroethylene, dans des conditions de productivite particulierement 
30 efficaces, sans formation de sous-produits ni degradation de V hydrofluorure de 
base azotee organique. En particulier, le procede selon Finvention permet 
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d'augmenter la productivite en HFC-125 par rapport a l'enseignement de l'etat 
de la technique. 

La productivite en HFC-125 du procede selon l'invention est generalement 
superieure ou egale a 0,05 mol/h par litre d'hydrofluorure de base azotee 
organique. Souvent elle est superieure a 0,1 mol/h/1. Plus souvent elle est 
superieure ou egale a 0,5 mol/M. La productivite en HFC-125 peut merae etre 
superieure ou egale a 1 mol/h/1. 

Dans le procede selon l'invention, on met de preference en oeuvre un 
hydrofluorure d'une base azotee organique repondant a la formule generate (T), 

[B-nHF] (X) 
dans laquelle B represente une base azotee organique et n represente un nombre 
entier ou decimal < 4. 

A titre de bases azotees B repondant a la formule (I), on peut mettre en 
osuvre, par exemple, des amines y compris des heterocycles azotes. Des 
exemples particuliers de bases azotees B repondent a la formule (H) 

R1R2R3N (JX) 
dans laquelle les residus Rl, R2 et R3 peuvent etre identiques ou differents et 
peuvent signifier 
un atome d'hydrogene, 

un residu alkyle avec 1 a 20, de preference 1 a 12, en particulier 1 a 6 atomes de 
carbone, 

un residu alcenyle avec 2 a 20, de preference 2 a 12, en particulier 2 a 6 atomes 
de carbone, 

un residu cycloalkyle avec 5 a 7 atomes de carbone, 
un residu cycloalcenyle avec 5 a 7 atomes de carbone, 
un residu arylalkyle avec 7 a 10 atomes de carbone ou 

un residu aryle avec 6 a 10 atomes de carbone, qui peut encore etre substitud par 
des groupes alkyles en C1-C3 ou alcoxy en C1-C3. 

Sontpreferes dans ce cas les residus d'alkyle, de cycloalkyle, d'aryl-alkyle et 
d'aryle cites. 

En outre, deux des residus Rl aR3 peuvent former, ensemble avec l'atome 
d'azote qui les porte, un cycle a 5 a 7 membres, qui peut contenir un atome 
d'oxygene ou un atome d'azote supplementaire. Ce cycle presente par 
consequent 5 a 7 membres, dont un est l'atome d'azote et les autres sont, de 
preference, des groupes CH 2 . Un des groupes CH 2 peut egalement etre remplace 
par un atome d'oxygene ou d'azote, ce cas n'etant cependant pas prefere. 
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Les residus Rl aR3 peuvent egalement former ensemble avec 1'atome 
■ d'azote qui les porte, deux ou trois cycles a 5 a 7 membres, de preference satures, 
qui peuvent contenir des atomes d'azote supplemental, tels que par exemple 
dans rhexamethylenetetramine ou le diazabicyclooctane. 
5 En outre, la base azotee B peut etre un noyau hetdrocyclique a 6 membres 

qui peut contenir un ou deux atomes d'azote et qui peut egalement etre benzo- 
condense, par exemple la pyridine, la pyrimidine ou la quinoline. 

Des bases azotees B organiques particulierement preferees sont les amines 
tertiaires, y compris les N-heterocycles, avec en tout de 3 a 12 atomes de 
1 0 carbone. De preference, 1' amine tertiaire est choisie parmi la trimethylamine, la 
triethylamine, la tri-n-propylamine, l'isopropyldiethylamine, la tri-n-butylamine, 
laN,N-dimethylaniline, la N-methylpiperidine, la pyridine, la quinoline, laN.N 1 - 
tetramethylethylene-diamine et rhexamethylenetetramine. La tri n-butylamine et 
la triethylamine sont particulierement preferees. La triethylamine est encore plus 
15 particulierement preferee. . 

Le nombre n dans la formule generale (I) signifie la quantite molaire de HF 
par atome d'azote de la base B et represente un nombre entier ou decimal 
inferieur ou egal a 4. De preference, n est un nombre inferieur ou egal a 3,5. De . 
maniere plus preferee, n est un nombre inferieur ou egal a 3. Le nombre n 
20 represente generalement un nombre superieur ou egal a 0,5 . De preference, n est 
un nombre entier ou decimal, superieur ou egal a 1, plus particulierement 
superieur ou egal a 1,5. De maniere plus preferee, n est un nombre superieur ou 
egal a environ 1,8. 

Ci-dessous, on indique des exemples particuliers d'hydrofluorures de base 
azotee organique, repondant a la formule (T) pouvant etre utilises dans le precede 
conforme a la presente invention : 
[(CH 3 ) 3 N-2,5HF] 
[(C 2 H 5 ) 3 N • 2,0 HF] 
[(C 2 H 5 ) 3 N-2,5HF] 
30 [(C2H 5 ) 3 N-3,0HF] 
[(n-C3H 7 ) 3 N-3,0HF] 
[(i-C 3 H 7 ) 2 (C 2 H 5 )N • 2,6 HF] 
[(n-C4H 9 ) 3 N • 2,0 HF] 
[(n-C4H 9 ) 3 N • 2,5 HF] 
35 [(n-C^Hp^N • 3,0 HF] 

[CCH 3 )2N-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 • 4,7 HF] 



25 
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Les residus Rl a R3 peuvent egalement former ensemble avec l'atome 
d'azote qui les porte, deux ou trois cycles a 5 a 7 membres, de preference satures, 
qui peuvent contenir des atoroes d ! azote supplementahes, tels que par exemple 
dans l'hexamethylenetetramine ou le diazabicyclooctane. 



qui peut contenir un ou deux atonies d'azote et qui peut egalement etre benzo- 
condense, par exemple la pyridine, la pyrimidine ou la quinoline. 

Des bases azotees B organiques particulierement preferees sont les amines 
tertiaires, y compris les N-heterocycles, avec en tout de 3 a 12 atomes de 

10 carbone. De preference, r amine tertiaire est choisie parmi la trimethylaniine, la 
triethylamine, la tti-n-propylamine, Visopropyldiethylamine, la tri-n-butylamine, 
la N,N~dimethylaniline, la N-methylpiperidine, la pyridine, la quinoline, laN,]NP- 
tetramethylethyl^e-diamine et l'hexamethylenetetramine. La tri n-butylamine et 
la triethylamine sont particulierement preferees. La triethylamine est encore plus 

1 5 parti culierement preferee. 

Le nombre n dans la formule generale (I) signifie la quantite molaire de HF 
par atome d ! azote de la base B et represente un nombre entier ou decimal 
inferieur ou egal a 4. De preference, n est un nombre inferieur ou egal a 3,5. De 
maniere plus preferee, n est un nombre inferieur ou egal a 3. Le nombre n 

20 represente generalement un nombre superieur ou egal a 0,5. De preference, n est 
un nombre entier ou decimal, superieur ou egal a 1, plus particulierement 
superieur ou egal a 1,5. De maniere plus preferee, n est un nombre superieur ou 
egal a environ 1,8. Un nombre n superieur ou egal a 2 est plus particulierement 
prefere. 

25 Ci-dessous, on indique des exemples particuliers dliydrofluorures de base 

azotee organique, repondant a la formule (I) pouvant etre utihses dans le precede 
conforme a la presente invention : 



[(CH 3 ) 3 N • 2,5 HF] 

[(C 2 H 5 ) 3 N-2,0 HF] 
30 [(C 2 H 5 ) 3 N • 2,5 HF] 

[(C 2 H 5 ) 3 N-3,0HF] 

[(n-C3H 7 ) 3 N • 3,0 HF] 

[(i-C 3 H 7 ) 2 (C 2 H 5 )N ■ 2,6 HF] 

[(n-C4H 9 ) 3 N • 2,0 HF] 

35 [(n-C4H 9 ) 3 N • 2,5 HF] 

[(n-C4H 9 ) 3 N-3,0HF] 
[(CH 3 ) 2 N-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 • 4,7 HF] 



5 



En outre, la base azotee B peut etre un noyau heterocyclique a 6 membres 
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[(CH 2 ) 6 N 4 -2HF] 

Dans le procede selon Tinvention, Tutilisation de [triethylamine -*2,5 HF], 
[triethylamine ■ 2,0 HF] on de [tributylamine * 2,0 HF] est particulierement 
preferee. La [triethylamine • 2,5 HF] et la [triethylamine • 2,0 HF] sont tout 
5 particulierement preferees. 

Les hydrofluorures repondant a la formule (I) utilisables dans le procede 
selon Tinvention peuvent etre prepares par reaction directe des amines avec du 
HF. 

Dans le procede selon Tinvention, la reaction entre le tetrafiuoro ethylene et 
10 Fhydrofluorure de base azotee organique est generalement effectuee a une 

pression superieure ou egale a 2 bar. De preference, la pression est superieure ou 
egale a 5 bar. Une pression superieure ou egale a 7 bar est plus particulierement 
preferee. 

Dans le procede selon Tinvention, la reaction entre le tetrafluoroethylerie et 
15 Thydrofluorure de base azotee organique est generalement effectuee a une 

pression inferieure ou egale a 30 bar. De preference, la pression est inferieure ou 
egale a 25 bar. Une pression inferieure ou egale a 20 bar est plus 
particulierement preferee. 

Le procede selon Tinvention peut etre mis en ceuvre, par exemple, dans i! ' 
20 une colonne a bulles qui peut etre constitute d'un metal resistant a la corrosion^ 
de verre de boro silicate ou de matiere synthetique ou dans un autoclave realise 
en un materiau approprie. On prefere tout equipement resistant aux reactifs et 
aux pressions preferees et aux temperatures preferees decrits plus haut. 

En general, i'addition d'un solvant n'est pas necessaire. En cas de besoin, 
25 on peut toutefois aussi travailler en presence de quantites sufFisantes d ! un solvant 
aprotique, tel que le dioxane, le tetrahydrofuranne, Tacetonitrile ou laN- 
methylpyrrolidone et la N-N-dimethylformamide. 

Dans ce cas, la quantite de solvant n'excede generalement pas 80% en 
poids du poids total du milieu reactionnel. Souvent, la quantite de solvant 
30 n'excede pas 60% en poids du poids total du milieu reactionnel. Lorsqu'un 

solvant est mis en oeuvre, sa quantite est generalement d'au moins 20% en poids 
du poids total du milieu reactionnel. 

Le procede selon Tinvention peut etre realise en discontinu ou en contiriu. 
De bons resultats ont ete obtenus en continu. 



Lorsque le precede selon Pinvention est realise en discontinu, la duree de 
la reaction est generalement d'au moins 10 minutes. Souvent, la duree de la 
reaction est d'au moins 20 minutes. De preference, elle est d'au moins 30 min. 
Dans ce cas, la duree de la reaction est generalement d'au plus 100 heures. 
5 Souvent, la duree de la reaction est d'au plus 30 heures. De preference, elle est 
d'au plus 5 heures. 

Lorsque le precede selon Pinvention est realise en continu, le temps de 
sejour, defini comme le rapport entre le volume du milieu reactionnel et le debit 
gazeux total a 1' entree du reacteur, est generalement superieur ou egal a 5 min. 
10 Souvent, le temps de sejour est superieur ou egal a 10 min. De preference, le 
temps de sejour est superieur ou egal a 20 min. Le temps de sejour est 
generalement inferieur ou egal a 10 h. Souvent, le temps de sejour est inferieur 
ou egal a 5 h. De preference le temps de sejour est inferieur ou egal a 3 h. 

Au cours de la reaction, particulierement lorsqu'elle est realisee en continu, 
15 on peut controler le rapport entre la base azotee organique et le fhiorure 

d'hydrogene dans Phydrofluorure de base azotee organique. Ce controle peut 
etre realise, par exemple, par un traitement d'au moins une fraction du milieu 
reactionnel avec du fluorure d'hydrogene, en particulier par des ajouts 
discontinus ou par un ajout en continu de fluorure d'hydrogene au milieu 
20 reactionnel. 

Dans une variante, on peut soutirer une fraction du milieu reactionnel 
comprenant de Phydrofluorure de base azotee organique, soumettre hors du 
reacteur au moins une partie de cette fraction a un traitement avec du fluorure 
d'hydrogene, puis recycler au moins une partie de la fraction traitee au milieu 
25 reactionnel. 

Lorsqu'on controle le rapport entre la base azotee organique et le fluorure 
d'hydrogene dans Phydrofluorure de base azotee organique, on vise 
generalement a ce que globalement, le nombre n dans Phydrofluorure de base 
azotee organique dans le milieu reactionnel en cours de reaction n'atteigne pas 

30 une valeur inferieure a 70% de sa valeur initiale. Souvent, on effectue ce 

traitement de maniere a ce que le nombre n n'atteigne pas une valeur inferieure a 
80% de sa valeur initiale. De preference, on veille a ce que le nombre n 
n'atteigne pas une valeur inferieure a 90% de sa valeur initiale. 

Le cas echeant, on veille generalement a ce que le nombre n dans 

35 Phydrofluorure de base azotee organique dans le milieu reactionnel en cours de 
reaction ne depasse pas 150% de sa valeur initiale. 
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L'isolement du HFC- 125 peut etre effectue par exemple par distillation, ou 
par detente et par condensation. 

Le HFC-125 obtenu selon le precede selon 1* invention est generalement 
directement total ement exempt de CFC-115. 
5 L'invention concerne des lors aussi un procede de fabrication d'un 

melange refrigerant exempt de CFC-115 (chloropentafluoroethane) selon lequel 

(a) on fabrique du HFC- 125 exempt de CFC-1 15 selon le procede selon 
Tinvention ; 

(b) on melange le HFC- 125 avec au moins un autre hydrofluoroalcane choisi 

10 parmi le HFC-32 (difluoromethane), le HFC-134a (1,1,1,2-tetrafluoroethane) 

et leHFC-143a (1,1,1-trifluoroethane). 
Dans un autre aspect, F invention, concerne une composition refrigerante 
exempte de CFC-115 comprenant du HFC-125 et au moins un autre 
hydrofluoroalcane choisi parmi le HFC-32, le HFC-134a et le HFC-143a. 
15 Dans encore ufl autre aspect Tinvention concerne un procede de fabrication 

d'un melange de gaz sterilisant exempt de CFC-1 1 5 selon lequel 

(a) on fabrique du HFC-125 exempt de CFC-1 15 selon le procede selon 
Tinvention 

(b) on melange le HFC-125 avec au moins du HFC-227ea (1,1,1,2,3,3,3- 
20 heptafluoropropane et au moins un oxyde d'alkylene. 

I/invention concerne aussi un melange de gaz sterilisant exempt de CFC- 
115 comprenant du HFC-125, au moins du HFC-227ea et au moins un oxyde 
d'alkylene. 

L' oxyde d' ethylene est prefere a titre d 5 oxyde alkylene. 
25 Au sens de la presente invention on entend designer par « exempt de CFC- 

1 15 » une teneur en CFC-1 15 inferieure ou egale a 10 mg/kg, voire 5 mg/kg. Par 
« totalement exempt de CFC-1 15 » on entend designer une teneur en CFC-1 15 
inferieure a la limite de detection CPV. 

Les exemples suivants entendent illustrer le procede selon Tinvention sans 
30 toutefois le limiter. 
Exemples 1 a 4 

Dans un autoclave de 500 ml en acier Inox 316 equipe d'un agitateur, on a 
introduit 200g d'hydrofluorure de base azotee indique dans le tableau ci-dessous 
et environ 2 g de limonene. Le systeme a ete chauffe a la temperature de reaction 
35 et la quantite indiquee de tetrafluoroethylene pur a ete introduce de maniere a 
atteindre la pression initiale de la reaction. On a effectue des prelevements en 
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phase liquide et gaz afin de determiner le rendement en HFC-125 par analyse 
CPV (chromatographie en phase vapeur). 



Exemple 


Hydrofluorure de base 
azoxee organique 


T(°C) 


TFEe 
(g) 


Pression 

initiale 

(bar) 


Productivite en 
HFC-125 

(mol par heure et par 
litre d 3 hydrofluorure 
de base azotee 
organique) 


1 


[(C^H&N-^OHF] 


120 


9 


10,9 


0,76 


2 


[(C 2 H 5 )3N-2,0HF] 


140 


8,5 


12,8 


1,70 


3 


[(C 2 H 5 ) 3 N • 2,5 HF] 


120 


9,4 


10 


0,47 


4 


[(n-C 4 H 9 ) 3 N-2,0HF] 


120 


8,7 


10 


0,18 



TFEe : tetrafluoroethylene mis en oeuvre 
5 Le HFC-125 obtenu ne contenait pas de CFC-1 15. Aucune decomposition 

de rhydrofluorure de base azotee n'a ete observee. 



Exemple 5 

Dans un autoclave de 500 ml, on a introduit 200 ml de complexe (n~ 
10 (C4H 9 )3N.2,5HF. Le systeme a ete chauffe a 120°C et du tetrafluoroethylene 
(37% en volume, dilue dans de Phelium) a ete introduit en continu. Le debit 
d'alimentation etait de 92 mmol de tetrafluoroethylene/heure. La pression etait 
de 20 bar. Le temps de sejour etait de 2h. La phase gaz sortant du reacteur a ete 
analysee par CPV (chromatographie en phase vapeur). La productivite en HFC- 
15 125 etait de 0. 17 mol par heure et par litre de complexe. 

L'essai a ete poursuivi pendant 550 h.sans signe de desactivation en 
ajoutant regulierement du HF pour maintenir un rapport molaire HF/(n-C4Hs>) 3 N 
moyen de 2,4. 

Aucun sous-produit n'a ete detecte au cours de Tessai. Le produit obtenu 
20 etait exempt de CFC-1 1 5. 
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RE VEND I CATIONS 

1 - Precede pour la fabrication de pentafluorodthane selon lequel on 
soumet du tetrafluoroethylene a une reaction avec un hydrofluorure de base 

5 azotee organique a une temperature superieure a 100°C et ne depassant pas 
160°C. 

2 - Precede selon la revendication 1 dans lequel la temperature est de 1 10 a 
150°C. 

3 - Precede selon la revendication 2 dans lequel la temperature est de 120 a 
10 140°C. 

4 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la 
pression est maintenue de 2 a 30 bar. 

5 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 
Fhydrofluorure de base azotee organique repond a la formule generate (B*nECF] 

15 dans laquelle B designe la base azotee organique et n designe un nombre entier 
ou decimal inferieur ou egal a 4. ' 

6 - Precede selon la revendication 5 dans lequel n designe un nombre 
inferieur ou egal a 3 . 

7 - Precede selon la revendication 5 ou 6 dans lequel n designe un nombre 
20 superieur ou egal a 2. 

8 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel la 
base azotee organique est choisie parmi la triethylamine et la tri n-butylamine. 

9 - Precede selon la revendication 8, dans lequel la base azotee organique 
est la triethylamine. 

25 10 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 

la reaction est realisee en continu. 
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